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La presente invention se rapporte au domaine general 
des masses composites acier-caoutchouc dans lesquelles un adhesif 
organique est interpose entre les deux matieres pour effectuer une 
liaison de metal a caoutchouc. Plus particulierement, la presente 
5 invention se rapporte a un procede pour ameliorer la stabilite a. 
l'hydrolyse de la liaison entre le composant de renforcement en 
acier de la masse composite et l 1 adhesif organique de metal a caout- 
chouc. 

Les masses composites d'acier et de caoutchouc ou des 
10 elements renforcant constitues d'acier ou d'alliages d'agier sont 

lies au caoutchouc trouvent une large application dans uri grand nom- 
bre de produits qui comprennent, par exeraple, des courroies de 
convoyeurs, des tuyaux a. mise en service dans des conditions seve- 
- - - res, des courroies de poulies et des. pneumatiques . L 1 application 
15 de ces masses composites dans la fabrication de. pneumatiques est 

devenue particulierement importante. Ainsi, il y a une utilisation 
tou jours croissante de cable d'acier pour fournir une plus grande 
resistance et un plus grand renforcement dans les pneus pour vehi- 
cules. 

20 Le procedS traditionnel pour lier le caoutchouc a i'acier 

consiste a revStir la surface d'acier avec du laiton en vue d'un 
contact direct avec le caoutchouc. Cependant, en plus d'etre cofc- 
teux, le revStement de laiton presente les inconvenients d'etre 
exceptionnellement sensible aux conditions de traitement et a la^ 
25 composition caoutchouteuse . Par suite, on a recherch^ des procedes 
a titre de variante, en accordant une attention particuliere a 
1 'utilisation de divers adhesif s formes de resine organique pour 
1' application a la surface de i'acier avant le pressage pour faire 
contact avec le composant caoutchouteux. On a depuis lors trouve 
30 que les adhesif s organiques bien connus du type RPL, qui ont ete 
utilises pendant de nombreuses annees dans la liaison de fibres 
polymeres a du caoutchouc, fournissent une variante satisf aisante 
au procede classique de rev§tement de laiton. 
,f La composition adhesive RPL de base a d'abord ete decrite 

35 I dans le brevet americain n° 2.128.229 qui a ete public en 1938 et 

(! se compose d'une emulsion aqueuse d'une resine resorcinol-formaldehy* 
W<L >j\ de et d'un latex de caoutchouc. Bien qu'il y ait diverses ameliora- 
^ 38 ,j! * tions et diverses additions' a cette formulation de base au cours des 
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annees, tel qu'on l'a decrit dans les brevets americains n° 
3.817.778 et n° 3. 835. 082, oes additions et ces perfectionnements 
n'ont'pas f ondamentalement modifie le caractere de la composition 
de base et toutes ces variantes sont generalement designees sous le 
5 nom d'adhesifs organiques de type RFL. 

Bien que l' utilisation d'adhesifs RFL comme Hants dans 
la fabrication de masses composites d'acier et de caoutchouc ait pro- 
duit generalement des result ats satisfaisants, on a recemment obser- 
ve un inconvenient qui se manifeste lorsque des articles composes 
10 de ces masses composites sont soumis a des environnements contenant 
de l'humidite durant l' utilisation. Ainsi, on a troiive que la liwt- 
son entre l'adhSsif et la surface de l' acier s'affaiblit en presence . 
d'eau. Quand l 1 exposition a l'humidite est prolongee, l' element de 
- - renforcement en acier tend a se separer de l'adhSsif le liant au 
15 caoutchouc et la surface separee est exposee aux effets corrpsifs 
de l'environnement aqueux. Eventuellement, la degradation provoquee 
par cette separation et cette corrosion entralnent une rupture du pro- 
duit composite, par exemple, d'un pneumatique renforce* de c^ble - 
d'acier. 

20 . En consequence, l'objet principal de la pr^sente inven- 

tion est d'am^liorer sensiblement la stability a l'hydrolyse de la 
liaison adhesive entre un adhesif organique de type RFL et la surfa- 
ce des elements renforcants en acier, employes dans des masses 
composites de caoutchouc et d'acier. 

La prSsente invention, telle que d<§crite et revendiquee 
ici, est rSalisee par un procSde* qui en gros comprend les Stapes sui- 
vantes sequentiellement : 

(a) on immerge un Element de renforcement en acier ou 
en alliage d'acier dans un bain aqueux contenant un acide ou une 

50 fcase pendant une periode.de 3 a 25 secondes, le bain dtant maintenu 
a une temperature dans l'intervalle de 20°C a 95°C; 

(b) on soumet cet element a un rincage par l'eau; 

(c) on revSt la surface de l' element d'acier par un com- 
post d 1 organosilane ayant la formule suivante : 

55 X - R 1 - Si - (OR 2 )^ 

oii X est un radical amino, glycidoxy ou aminoSthyle; et ou R est 
un radical alkylene ayant 2 a 4 atomes de carbone et X est un groupe 

38 amino ou glycidoxy et -HN-R 3 -, ou R 5 est un radical alkylene ayant 



25 
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2 a 3 atomes de carbone quand X est le groupe aminoethyle, et ou 
R 2 est un radical alkyle ayant 1 a 2 atomes de carbone; 

(d) on immerge cet element dans un adhesif organique 
de type RFL; et ensuite 
5 (e) on cult cet element immerge. 

Dans certains cas, on a trouve souhaitable d ! employer 
a la fois un bain contenant un acide et un bain contenant une base 
dans l'etape initiale de preparation de la surface d f acier pour 
1 1 application du revStement en organosilane. 
10 . Dans un tel cas, l 1 element d* acier est d'abord intro- 

duit dans une solution c^austique et ensuite rince avec de l'eau, 
suivi d'une immersion dans une solution d f acide et d*un second 
rin§age a l ! eau, 

Un aspect important du procede selon la presente inven- 
15 tion est la preparation initiale de la surface d f acier ou d'allia- 
ge d ! acier pour recevoir le rev§tement d*appr§t en organosilane. 
Le but de ce mode operatoire est a la fois de retirer les matieres 
etrangeres, telles que de la graisse, de I'huile et d'autres pro- 
duits de contamination, et de fournir a 1 1 element de renforcement 
20 en acier le potentiel de surface electrostatique convenable afin de 
rendre optima la resistance de liaison du silane a lacier. 

La preparation de la surface peut ©tre realisee en immer- 
geant la matiere en acier dans un bain aqueux contenant un acide, 
maintenue a une temperature de 20 °C a 95°C, le temps de sejour dans 
25 le bain etant d'environ 3 a 25 secondes. En emergeant du traite- 
ment par le bain, l 1 acier ou l'alliage d l acier est totalement rin- 
ce a l ! eau pour retirer les produits chimiques residuels du bain et 
d'autres produits de contamination. Bien qu'un bain contenant un aci- 
de soit gen^ralement prefere, une solution aqueuse de produit causti- 
50 que peut §tre employee de maniere semblable comme variant e, dans 
les m§mes conditions de temperature et de temps de sejour. Dans 
certains cas, par exemple, lorsqu'on traite /un element de renforce- 
ment en acier etire ou lamine ayant tine configuration de ruban, la 
combinaison d f un traitement par un bain caustique et par un bain 
35 acide peut Stre utilisee avantageusement . Dans un tel cas, I 1 immer- 
sion dans chaque bain est suivie d'un ringage a I'eau. 

Tout acide mineral peut Stre employe pour constituer 
38 le bain acide aqueux tel que, par exemple, 1' acide sulfurique, nitri- 
que, chlorhydrique ou phosphor i que, l f acide phosphorique etant spe- 
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cialement preferd. Dans le cas du bain caustique, vine base forte 
est generalement utilisee telle que, par exemple, la soude, la 
potasse, la chaux ou d'autres bases. Afin de fournir la concentra- 
tion ionique desiree, la solution d'acide de depart a de pr£f<§ren- 
ce un pH dans la gamme d' environ la 2,5, et, quand on emploie 
une solution de produit caustique, le pH est de maniere souhaita- 
ble dans la gamme d 1 environ 9 a 10,5. Cependant, on a trouve" que 
le mode operatoire n'est pas sensible aux changements de pH durant 
le f onctionnement et de larges hearts a partir de la gamme de pH 
initiale n'ont pas generalement d'effets nocifs sur les r^sultats. 
En plus d'une solution abide ou d'une solution - -basique, on petit avan- 
tageusement ajouter au bain, durant la preparation, des matieres 
telles que des produits tensio-actif s, des agents se"questrants, des 
agents de chelation, et d'autres agents. 

Bien qu'un grand nombre d' agents de couplage k base de 
silane aient 4te utilises dans le pass<5 pour ameliorer la liaison 
entre des substances diff£rentes, telles que par exemple entre une 
fibre organique et une r£sine synthetique, on a trouve que de nom- 
breux composes parmi ces composes' etaient totalement non satisfai- 
sants pour 1 'application prevue par la pr^sente invention. Ainsi, 
de nombreuses difficultes sont rencontrSes lorsqu'on fait des 
tentatives pour lier la surface d'un element de renforcement en acier 
qui est probablement une structure d'oxyde ou d'hydroxyde de fer 
hydrate complexe, avec un systeme d'adhesifs RFL organiques. La 
demanderesse a maintenant trouve" que ceci peut §tre realise avec des 
resultats extraordinairement bons quand le compose" d 1 organosilane 
employe a la f ormule suivante : 

X - R 1 - Si - (0R 2 ) 3 ^ x 

ou X est un radical amino, glycidoxy ou aminoethyie, et ou R est 
un radical alkylene ayant 2 a 4 atomes de car bone, quand X est 
un groupe amino ou glycidoxy, et -HN-R 3 , ou R 5 est un radical 
alkylene ayant 2 a 3 atomes de carbone, quand X est le groupe 
aminoethyie; et ou R 2 est un groupe alkyle ayant 1 a. 2 atomes de 
carbone . 

Des exemples de ces composes qui peuvent e*tre utilises 
sont le Y -aminopropyltriethoxysilane, le }r-glycidoxypropyl- 
trimethoxysllane, le N-P-aminoethyl- V-aminopropyltrimethoxysila- 
ne, le V -aminopropyltrim€thoxysilane, le V -amino<Sthyltri<Sthoxy- 




silane, le Y -glycidoxyethyltriethoxysilane, le N-P-aminoethyl- 

K -aminoethyltriethoxysilane, le V -aminobutyltriethoxysilane, 
et le ?T-aminoethyltrim£thoxysilane. Des composes preferes sont 
le X -arninopropyltriethoxysilane, le N-P-aminoethyl- X -aminopro- 

5 pyltrimethoxysilane et le V-glycidoxypropyltrimethoxysilane, le 
">f -arninopropyltriethoxysilane etant specialement prefere. 

Puisque les composes mentionnes ci-dessus sont solubles 
dans lVeau, lis peuvent etre convenablement appliques a partir 
d , une solution aqueuse pour rev§tir l 1 element de renforcement en 

10 acier. La concentration du silane dans la solution aqueuse doi't _©tre 
au moins 1,0 % en volume et peut aller jusqu'a 20 % en volume- o.u - 
plus. Cependant, puisqu*il est simplement necessaire qu'une couche 
monomoleculaire de silane soit deposee a la surface de 1* element 
de renforcement, „ce„ci^est gene ralement facilement realise „ avec des 

15 solutions aqueuses qui contiennent une concentration de 1,0 ^ en 
volume de silane et rarement, si toutefois cela se produit, il est 
necessaire que la concentration depasse 5,0 % en volume. Puisque la 
performance du silane est independante du mode d* application, le re- 
vStement peut etre applique a la temperature ambiante par n l importe 

20 quel procede convenable, par exemple par pulverisation, immersion 
ou'brossage. Des modes operatoires rigoureux de sechage apres l 1 ap- 
plication, tels que 1 Utilisation d'air force ou un chauffage par 
rayonneraent, ne sont pas generalement exiges puisqu'il est seulement 
necessaire de retirer I'exces d*eau du substrat d*acier avant l'ap- 

25 plication de l f adhesif . Ceci peut etre normalement realise par secha- 
ge dans l 1 air a la temperature ambiante, pendant de courtes perio- 
des de temps, 

L'adhesif de type RFL est applique au substrat d 1 acier 
traits par du silane par le mode operatoire d* immersion standard et 

30 classiquement utilise. Ainsi, 1 1 element de renforcement en acier 
est passe a travers un systeme aqueux contenant l'adhesif RPL pour 
deposer un revetement de l'adhesif a la surface de l 1 acier. L 1 ele- 
ment en acier est alors chauffe pour cuire le rev§tement d'adh^sif 
applique. L'etape de cuisson sera generalement de I'ordre de 1 a 5 

35 minutes, a des temperatures dans I'intervalle de 100 a 260°C. A 

ce point, l 1 element de renforcement en acier rev@tu d'adhesif peut 
Stre encastre dans une composition de caoutchouc pouvant @tre cuite, 

38 afin de former un article partiellement lie. Une resistance totale 
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a la liaison n'est pas achevee bien sur, jusqu ! a ce que le caout- 
chouc pouvant §tre cuit recouvrant l f acier soit cult. 

La presente invention est, en outre, illustree par les 
exemples suivants. 

5 EXEMPLE 1 

Un cable d 1 acier brillant pour pneu, comprenant cinq fils 
a diametre de 0,025 cm, a ete traite en surface dans un bain aqueux 
contenant une composition de nettoyage du commerce fortement alca- 
line, vendue par la soci<§t£ dite Apex Alkali Products Company sous 

10 la marque deposee Apex 764-M. Le bain aqueux contenait50 grammes 

par litre de cette composition alcaline qui fournilssait un pH dans la 
gamme d 1 environ 9,5 a 10,5. Le c&ble d'acier a et6 immerge dans le 
bain caustique qui a ete maintenu k une temperature de 85° 0 pendant 
une peri ode d 1 environ 15 secondes. Ceci a 6te suivi d'un essuyage 

15 dans l'air avec de l'air pressurise et d f un ringage a l'eau k 
65 °C pendant 15 secondes* 

Puisque cet exemple a ete utilise comme contrSle dans 
divers modes op^ratoires expe§rimentaux, un produit d'apprSt en 
organosilane n'a pas ete applique, et l'adhesif RFL a 6t6 depose 

20 direct ement sur la surface, traitee par le produit caustique, du 

cabl6 d 1 acier. L'adhesif de type RPL employe <§tait un latex phenol- 
resorcinol-f orraaldehyde, tel que decrit dans le brevet americain 
n° 3 •817. 778, et a 6t6 applique par la technique classique d 1 immer- 
sion, suivie de cuisson thermique k des temperatures standard de 

25 cuisson. 

EXEMPLE 2 

Un cable en acier brillant pour pneu, comprenant cinq 
fils a diametre de 0,025 cm, a 6te traits en surface dans un bain 
de produit caustique et rince a l'eau dans des conditions et d f une 

30 maniere identiques k celles decrites dans I 1 exemple 1 ci-dessus. 

Apres cette preparation de la surface, on a appliqu£ a la 
surface du cable d* acier un produit d'apprSt qui se composait du 
compose If-arainopropyltriethoxysilane ayant la formule 
HgNCHgCHgCHgS i ( OCgH^ ) . Ceci a 6t6 realist en immergeant le cabl<§ 

55 dicier dans une solution aqueuse contenant 5 j6 en volume du compo- 
st d 1 organosilane . Apres le dep6t, le revStement de silane a ete 
seche et un revStement d'adh^sif RFL a 6t6 alors appliqu<§ a la sur- 

38 face du c£bl£ d 1 acier. La composition adhesive etait identique a 
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celle employee dans l 1 exemple 1, tout comme l*etait la maniere 
suivant laquelle on l l a appliquee et on l'a cuite. 

EXEMPLE 3 

Un cable en acier brillant pour pneu, coraprenant cinq 
5 fils a diametre de 0,025 cm, a ete traite de maniere identique a 
celle qui a ete decrite dams l 1 exemple 2, sauf que le produit 
d f appr§t en silane applique a la surface du cable d 1 acier avant 
application de I'adhesif se composait du gompose y -glycidoxypro- 
pyltrimetboxysilane ayant la formule HgC- -^CH-CHgOCHgCHgCH^SiCOCH^)^, 
10 Ce compose a ete applique a partir d ! une solution aqueuse ctont le 
pH a ete regie a 4,0 avec de l 1 acide acetique. 

EXEMPLE 4 

Un cable en acier brillant pour pneu, comprenant cinq 
fils a diametre de 0,025 cm, a ete traite de la mSme maniere que 
15 celle de l 1 exemple 2, a une exception pres, c f est que le produit 
d f appr§t en silane applique a la surface du cable d 1 acier avant 
1 1 application de l'adbesif se composait du compose N-P-aminoethyl- 
X -aminopropyltrimethoxysilane ayant la formule 

H 2 NCH 2 CH 2 HNCH 2 CH 2 CH 2 S 1 < OCH 3 ^ 3 # 
20 EXEMPLE 5 

Cet exemple illustre 1 'utilisation d'un bain acide pour 

preparer la surface, de 1 T acier a recevoir le revStement d'organosi- 

lane, par opposition a l-'utilisation d f un bain caustique dans les 

exemple s precedents. 

25 Un cable en acier brillant pour pneu, comprenant cinq 

fils a diametre de 0,025 cm, a ete traite en surface dans un bain 
aqueux dans lequel on a incorpore une composition de nettoyage 
du commerce contenant de l 1 acide phosphorique, vendue sous la marque 
deposee Oakiite 33 et fabriquee par la societe dite Oakite Products 

30 Company. Le bain contenait 10 fo en volume de cette composition de 
nettoyage et avait un pH dans l'intervalle compris entre environ 
1,0 et 2,5. Le traitement a ete effectue en immergeant le cable 
d f acier dans un bain acide etant a une temperature de 75°C* Ceci 
a ete suivi d*un ringage par I'eau chaude, l f eau etant a une tempe- 

35 rature de 65 °C. 

Apres le ringage et l 1 enlevement de l'exces d'eau a par- 
tir du cable d 1 acier, un revetement d 1 aminopropyltrietboxysilane 

38 a ete applique a la surface du cable. Ceci a et6 realist par immer- 
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sion dans une solution aqueuse qui contenait 5 % en volume du compo- 
se de silane. Apres avoir ete applique, le revStement a ete seche 
et un adhesif RPL a ete alors depose par dessus le revStement de 
silane sur le cable d'acier. La composition adhesive etait la m§me 
que celle employee dans I'exemple 1, tout comme l 1 etait la mani&re 
suivant laquelle elle a ete appliquee et cuite. 

EXEMPLS 6 

Cet exemple illustre une realisation de la presente in- 
vention ou a la fois Tin bain caustique et un bain acide sont employes 
pour preparer la surface du cable d'acier a recevoir le\produit d'ap- 
pr§t en silane; 

Un cStbie d'acier brillant pour pneu> comprenant cinq fils 
a diametre de 0,025 cm, a ete immerge dans un bain aqueux contenant 
50 grammes par litre d'une composition de nettoyage alcaline du 
commerce dont les composants comprenaient du phosphate trisodique, 
de la soude et divers produits tensio-actifs et agents sequestrants. 
Le bain qui a ete maintenu a une temperature de 85 °C avait un pH 
dans l'iritervalle d'environ 9*5 a 10,5. Aprfes un temps de sejour 
de 15 secondes dans le bain caustique, des produits de contamina- 
tion ont ete retires du cable d'acier par soufflage d f air, avec un 
jet d'air a une pression de 3*8 kg/cm 2 . Ceci a ete suivi d'une expo- 
sition pendant 15 secondes k un ringage a l*eau chaude a une tempe- 
rature de 65°C. 

Le cable d'acier a ete alors immerg€ pendant 5 secondes 
dans un second bain contenant une solution aqueuse d* acide phos- 
phorique, la temperature du bain etant a 85°C Le bain aqueux conte- 
nait 2 % en poids d 1 acide phosphorique et l'acidite a 6t6 v6gl6e a 
un pH de 3 avec de la soude. Apres trait ement dans le bain d l acide, 
le cable dicier a ete rince pendant 15 secondes dans une cuve d f eau 
chaude, I'eau etant a une temperature de 65°C. 

Aprfes cette preparation de la surface, un revStement 
d ! appr§t forme de V-aminopropyltriethoxysilane a ete applique 
a l 1 element de renforcement en acier a partir d'une solution aqueu- 
se qui contenait 5 % en volume du compose d'organosilane. La surface 
de Racier a ete alors rev^tue par un adhesif RFL. La composition 
adhesive etait la m§me que celle employee dans i'exemple 1 et a ete 
appliquee par le mode operatoire classique d* immersion. Des cycles 
therraiques standard ont ete employes pour effectuer une cuisson 
du rev§tement adhesif. 
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EXEMPLE 7 

Un element de renforcement en acier* traite thennique- 
ment, a section transversale de 0,025 cm x 0,1 cm, ayant une confi- 
guration de ruban, a ete immerge pendant 12 secondes dans un bain 
5 aqueux contenant de l'acide phosphorique en quant ite de 2 % en poids, 
a. la temperature ambiante. Apres le traitement dans le bain acide, 
le ruban d 1 acier a ete rince pendant 12 secondes dans un bain d'eau 
maintenu a une temperature de 70° C. • 

Un reve"tement d'apprSt forme de 8"~ -aminopropyltrie- 
1.0 thoxysilane a ete applique a la surf ace . du ruban traits p.ar l'aci- 
de, a partir d'une solution aqueuse qui contenait 2,5 %' en volume du 
compose, et seche\ Le ruban a ete alors revStu par un adhesif RFL 
du type qui a ete employe" dans l' exemple 1. Apres application, 
l 1 adhesif a ete cuit aux temperatures standard de cuisson. 
15 La resistance de 1* adhesif sec entre le caoutchouc et 

les elements de renforcement en acier, traites selon la presente 
invention, a ete mesuree par le test standard dit "traction du H". 
Dans la preparation de l'echantillon experimental, un cable" unique 
est stratifie entre deux bandes espac^es de caoutchouc pour former 
20 la lettre H. Le test de traction du H mesure la force exigee pour 
tirer le cSbl<§ unique, dans la direction de son axe, a partir de 
la bande de caoutchouc cuit ou les extremites du c^ble* sur une lon- 
gueur donnee sont encashes. La propriety mesuree est une force de 
cisaillement agissant a 1« interface du cable au caoutchouc. Les va- 
25 leurs obtenues sont presentees dans le tableau I. 

TABLEAU I 



Echantillon 



Force, leg 
23 



30 



35 



38 



Exemple 1 tcontr'dle)- 

Exemple 2 

Exemple 3 

Exemple 4 

Exemple 5 

Exemple 6 

Exemple 7 



23 
29 
25 
29 
29 
18 



Un autre mode operatoire pour mesurer l 1 adherence 
statique a sec, connu sous le nom de "test de pelage ou d'adherence 
de bande", a ete realise sur divers specimens experimentaux. Le 
test d'adherence de bande mesure la force exigee pour separer deux 
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couches collimatees de cable" d'acier reunies par cimentation a 
l'aide d'une couche intermediaire de caoutchouc cult. En outre, 
1' aspect de s moities separees de la bande est note et evalue subjec- 
tivement par determination visuelle de la quantity de cable visible 

5 apres separation des couches. On utilise une echelle de 1 a 5 I>out 
faire les Evaluations. Quand le cable d'acier est completement ex- 
pose apres separation des couches, 1' evaluation est i,0; quand 75 % 
sont exposes, devaluation est 2,0; une exposition a 50 % est eva- 
luee 3,0 j une exposition a 25 % donne une Evaluation de 4,0 ; et 

10 quand le recouvrement de caoutchouc est complet et qu'aucun cable 
ne se presente, l'evaluation est 5>0. Les rEsultats obtenus sont 
prEsentes dans le tableau suivant. 

TABLEAU II 



15 


Echantillon 


Force de separation, 


Evaluation visuelle 




Exemple 1 QcontrSle) 


24 






Exemple 2 


25 


4,4 




Exemple 3 


26 


4,2 




Exemple 4 




i 


20 


Exemple 5 


20 


4,6 




Exemple 6 


21 


4,0 




Exemple 7 


27 


4,8 



Comme le montrent les tableaux I et II, les Schantillons expeSriraen- 
taux dans lesquels l f el<§raent d'acier a ete traite selon la presen- 



25 te invention presentent une adherence a sec de l ! acier sur du caout- 
chouc qui est comparable, et, dans certains cas superieure,^ 
celle du contrSle ou le traitement au silane a ete omis. 

Puisq^un ob jet principal du procede de la presente 
invention est d'ameliorer l 1 adherence de l f acier au caoutchouc en 

50 presence d'humidite, des determinations ont <§te faites sur I'effi- 
cacite du procede pour ameliorer la resistance de liaison dans 
des environnements aqueux. Un mode operatoire connu sous le nom 
de "test d 1 adherence de bande avec vieillissement dans I'etat humi- 
de" a ete employe pour "faire ces determinations. Les £chantillons 

55 pour le test sont fabriques en prdparant d f abord un tampon de caout 
chouc ayant deux couches collimatees de c&ble d'acier cimentees 
ensemble par une couche intermediaire de caoutchouc cult. Les tarn- 

58 pons sont de 15 x 25 cm, les cables etant diriges le long de la 



BNS0OCID:<FR 23209 74 A1> 



11. 

^ 2320974 

dimension de 15 cm. Les tampons sont produits a partir d'un moule 
prechauffe en utilisant un programme de cuisson de 30 mn a 153°C. 
Des bandes d f approximativement 0,3 cm de largeur sont retirees en 
cisaillant le bordde 23 cm des tampons afin d'exposer les extremi- 

5 tes des cables. Chaque tampon est alors coupe en 12 bandes de 1,2 cm 
de largeur. Ces bandes qui sont marquees pour 1' identification sont 
alors prites a l' experimentation. 

En conduisant le mode operatoire, les bandes experimen- 
tales sont immergees dans de l'eau du robinet et maintenues a une 

10 temperature de 75 °C pendant une longueur de temps predeterminee . Le 
bain aqueux est pourvu d'une alimentation a niveau ednstant "pour 00m- 
penser la pe'rte par evaporation et le bain est nettoye et rempli 
d'eau f rat che au commencement de chaque nouvelle serie de tests. 
Apres le vieillissement (c'est-a-dire immersion dans le bain pendant 

15 la periode experimental ), les bandes sont retirees de l'eau et se- 
che"es. Les bandes sont alors tirees a la temperature ambiante, et 
la force exigee pour separer les deux couches collimatees de cable 
d'acier cimentees ensemble par une couche intermediate de caoutchouc 
cuit est enregistree. Comrae dans le test d' adherence de bande a 

20 l'etat sec, 1 1 aspect des moitigs separ^es de la bande est evalue sub- 
jectivement par determination visuelle de la quantite de cable visible 
apres separation des couches. De nouveau, une £chelle d* evaluation 
allant de 1 (exposition complete du cSble) a 5 (pas d 1 exposition 
du cable) est utilisee comme demerit ci-dessus pour le test d'adhe- 

25 rence de bande a l'etat sec. Les resultats obtenus ou chacun des 
e chant illons experimentaux a e"te expose au bain d'eau pendant une 
p^riode de 480 heures sont donnas dans le tableau suivant. 

TABLEAU III 



iilchantiiion 


Force de separation, 


Evaluation visuelle 


Exemple 1 Qcontrble) 


a, 2 


2,2 


Exemple 2 


9,5 


5,0 


Exemple 3 


10,9 


3,2 


Exemple 4 


10,0 


4,7 


: Exemple 5 


. 11,8 




Exemple 6 


11,8 


5 't i 

4,8 ! 


Exemple 7 


10,9 


5,0 [ 



30 



35 



38 



lemps a exposition aans xe bain a-eau a Yi> c pour! 
tous les echantillons experimentaux : 480 heures 
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10 



15 



20 



Afin de tester la stabilite a l'hydrolyse des liaisons 
entre l f acier, I'adhesif et le caoutchouc dans un pneumatique r£el, 
un mode operatoire appele le "test de piste humide avec coupure" 
a ete realist. Le test implique la construction d'un pneu radial 
de voiture pour passagers, ayant les Elements de renf orcement en 
acier a tester qui y sont incorpores. Apres que les pneus ont ete 
construits, ils sont marques avec des lignes de division pour for- 
mer quatre parties ou quadrants. Des coupures sont alors faites dans 
trois des quatre quadrants* Ainsi, deux coupures sont faites dans un 
quadrant, quatre dans un autre et douze dans un troisiemey le quatrie- 
me quadrant restant intact. Les coupures sont *d f une profondeur -suf- 
fisante pour exposer la bande exterieure et ont des diametres 
d'environ 0,48 cm. Les pneus ainsi prepares sont alors montes sur. 
une voiture standard pour passagers, que l f on conduit sur des. sur- 
faces de piste dans des cycles exp£rimentaux qui comprennent un ova- 
le humide de 24,4 x 457 metres a 19 km/heure, une piste de 8 km a 
112 km/heure qui traverse un bourrelet humide de 457 metres a 80 
km/heure et une piste de 8 km a 112 km/heure £vitant le bourrelet 
humide. Le test se poursuit jusqu'a ce que les pneus ne fonctionnent 
plus, le kilometrage etant enregistre lors du non f onctionnement pour 
chaque pneu et le mode de non f onctionnement est note. 

TABLEAU IV 



Mode de non f onction- 
neraent 



Kilometrage pour le 
non f onctionnement, 



km 



Formation d'excrois- 
sance 

Formation d'excrois- 
sance 

Formation d'excrois- 
sance 

Formation d^xcrois- 
sance 

Formation de par tie 
! boursouf lee/formation 
j d 1 excroissance 
{Separation de bande/ 
:d6placement des fils 
Separation de bande/ 
d£placement des fils 
Pas de non f onctionne- 
ment - test termini 
(preuve de d£place- 
ment_ des filsj 



25 



30 



35 



38 



Quatre pneus conte- 
nant les elements 
de renf orcement 
d 1 acier traites a 
la maniere de 
I'exemple 1 



; Quatre pneus conte- 
nant les elements 
de renf orcement 
en acier traites a 
la maniere de 
l'exemple 2 



TSST 
17699 
22526 

24135 
41834 

41834 
48270 
56315 



Comme on peut le voir d ! apres les r^sultats indiqu£s 
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dans le tableau ci-dessus, des pneus fabriques avec des cables de 
renf orcement en acier, qui avaient ete trait^s selon le procede 
de la presente invention (exeraple 2), ont plus que double la per- 
formance des pneus du contr8le (exeraple 1), c f est-a-dire des pneus 

5 contenant des cables d 1 acier qui n'etaient pas traites en surface 
avec les composes d f organosilane de la presente invention. 

La presente invention n'est pas limitee aux exemples 
de realisation qui viennent d'etre ddcrits, elle est au contraire 
susceptible de variantes et de modifications qui apparaltront k 

10 1'homme de l f art* . .. . • 
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REVENDI CATI ONS 
1 - Proce"de pour ameliorer la stabilite a l*hydrolyse 
de la liaison adhesive entre un adhesif organique de type RFL et 
un element de renforcement en acier pour des articles ou produits 
5 industriels en caoutchouc, qui consist e a nettoyer cet Element de 
renforcement en immergeant 1* element dans un bain aqueux conte- 
nant un acide ou une base ayant un pH de 1 a 10,5 pendant une pe- 
riode de 3 a 25 secondes, le bain Stant maintenu a. une temperature 
dans l'intervalle de 20°C a 95°C, suivi d'un ring age par l'eau, ce 
10 procede etant caracterise en ce qu'on soumet l'e lenient. nettoy£ aux 
etapes sequentielles suivantes : ' • 

(a) on reve"t la surface de 1* element d* acier par un 
compost d'organosilane ayant la formule : 

X - R 1 - Si - (0R 2 ) 3 
15 oil X est un radical amino, glycidoxy ou amino£thyle, R est un ra- 
dical alkylene ayant 2 a 4 atomes de carbone quand X est un groupe 
amino ou glycidoxy, et -HN-R 3 -, ou R 3 est un radical alkylene ayant 
2 a 3 atomes de carbone, quand X est le groupe amino6thyle; et R 
est un groupe alkyle ayant la 2 atomes de carbone; 
20 (b) on immerge cet Element dans un adhesif organique 

de type RFL, et 

(c) on cuit 1* Element immerg£. 

2 - Proced£ selon la revendication 1, caracterise en ce 
que le compose d'organosilane est le V-aminopropyltriethoxysilane, 

25 le V-£lyci d03 ^ ro Py ltrim ^ tlloxysi:Lane ' et le N-P-amino<§thyl- -ami- 
nopropyltrim^thoxysilane . 

5 - A titre de produit industriel nouveau, Element 
de renforcement en acier ou en alliage d' acier ayant une configura- 
tion en ruban, qui a ete trait<§ selon le procede de l'exemple 1. 

j 0 4 - A titre de produit industriel nouveau, pneumatique 

contenant des Elements de renforcement en acier ou en alliage 
d' acier ayant une configuration en ruban, qui ont et«§ traites selon 
le proced£ de la revendication 1. 



BNSOOCID: <FR 2320974 A1> 



